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Die folgendon Angabm slnd dan vom Anmeidar alngeretcKtan Untoriagan antnomman 

Synargistischa Flammsehutzmlttei-Kombination fur Polymara 

Die voriiegende Erfindung bezieht ach auf eina ayner- 
gistische FlBmmschutzmittBl-KomblnBtipn fur Polymere, 
Inabasondara fOr ABS, dia ale Komponente A ein Pho8r 
phlnaSureaalz der In dar Baschralbung dofinlerten For- 
mein (1) und/oder eIn DIphosphlnafiuraaalz der Formel (II) 
und/oder deren Polymere enthfitt, und die ale Komponen- 
te B efn fitlckstoffhaltlges Phoaphat odar aln Gemlech der 
durch die Formetn bazelchnatan Varblndungan enthfitt. 
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Die Erfindung betrifit eine synei^sdsche FlaimnsdiutzimnBl-Kombin&doa, die Calcium-, Aluxnimum- Oder 
ZinkphosphiDBtB iind sdckstofibaltige Itesphate eothfllt 

Rdynere weidsD h&ufig dadiirch flammwidng aii^gerOslet, dafi man diesen pho^fdKxhaltige oder halogeohalligB 
bindimgen oder Gemische davon zusetzL Auch Ciemische von phosphor- und stickstofQiaMgeo Vexbindungen werdra 
oft als Flammhemmer verwendeL 

Alkalisaize von Pho^ihinsaiiien sind bereits ab flaTmnhBmtnBnde Zusitze fUr PolyBstBr vaigeschlagen worfeo PBr 
A-22 52 258). Sie mflsses in Meogen bis zu 30 Gew.-% eiz^racht wetden uod baben 2»m 
iosi<msfQidanden QnfluB auf die Vcraibeitungsmaschinea 

Wdteriiin sind die Salze voo PhosphinsSuico mit eineia Alkalimetall oder einem Metal! aus der zwdxen oder dntten 
Haupt- Oder Nebengnqjpe des teiodensystems zur Heiatellung flannnwidriger Myanrid-FannmassBn eingesetzt war- 
den, insbesondero die T^inWmlzB (DB-A-24 47 727). 

Calcium- und AluminiumphosphinatB haben fflch in Polyestem als besondos wirksam erwiesen (EP-A-699 708). Al- 
ladings isl die Hc«tellung dieser Phosphinate im technischen MaBstab idativ aufwendig und teuei; was £e Einsatz- 
mCglichkeiten der PnxUikte als Flammbemma' ftlr Kunststoffe sehr starlc limidert 

In der Anmeldung PCT/EP 97/01664 werdon synergistisch wirkende XomUnationen von vBrac H iBde n nn Ph myhinate n 
mit temperatuistabilen und wenig fliichtigBn arganischen StickstDfifverbindupgen beachrieben, die einen besoodeis guten 
und zugldch prdswotoi Flanmischutzeffda in Polymeien zeigen. 

Auch Aluminiumhydroxid oder -phosphat kami in Nfischungen mit dai gcnanntcn Phosfrfnnsfiurcsalzen als flamm- 
hemmender Zusatzstoff eingesetzt werden (deutsche PatentanniBldung Ni: 197 08 726.4), auch wenn da& s)mEigistische 
^^dcung nicht so ausgepi3gt ist, wie bei den oEganischen StickstofEveibindungen. 

£s wurxte nun Qberrascbend gefunden, dafi sdclcstoffhaltige, rein anoiganische Phosphate eine fihnlich gute, z. T. eber 
auch bessoc \'^ricung im Gemisch mit den Pbosphinatm zcigen. DarObcr hinaus wcisen die erfindungsgcmflB ausgerO- 
steten Fannmassen gegenilber handelsfiblicbBn flammwidrigen Fommassen eine hohe lich tstabilitfit au& wenn licht- 
schutzmittEl_vom Typ steiisch gebinde iler A mine undfoder UV-Abaot ber ai aamm en mit den Elaim ns diiitz nri ttBl-R ffi- 
schungen eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist sonrit eine syneigistische Plammschutzmittel-KDmbination fllr Polymerc, die als Kom- 
pooente A ein PhosphinsSinesalz der Rmnel (I) und/oder on Diphosphinsfiuresalz der Fannel (EI) und/oder deren Pbly- 
meine entfaflU* 
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R\ Ci-Ce-Alkyl, vorzugsweise Ci-C4-AIkyl. linear oder vcrzwdgt, z. B. Methyl, Ethyl, a-ftopyl, iso-Ropyl, n-Bu- 
tyl, tert-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 
55 Ci-Ci(r/dl^lcn, vozugswdse Ci-C^-Alkylen, linear oder vcrzweigt, z. B. Methyleo, Ethylen, n-ftopylen, iso-I^o- 
pyko, n-Buiylen, tcrL-Butylm, n-Pcntylox, n-Octyloi, n-Dodecylen; 

Ce-Cio-Arylen, z. B. Rienylen, N^Aithylen; vorzugsweisB Phenylen, Alkylarylen, z. B. Methyl-ftenylen, BHqrl-fAeny- 
len. tert-Butylphenylen. Methyl-naphthylen, Ethyl-najAthylen, tert-Bulyhi^hthylBn; Aiylalkylen, z. B. Pbenyl-metfay- 
len, Phenyl-etfaylcn, Phenyl-propylai, Phmyl-butylen; 
60 M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-Ionea; 
m2odBr3; 
n 1 Oder 3: 
X loder2 

bedeuten, und die als Komponente B ein stidcstoffhaltiges Pbosf^at da Formehi (NH4)yH3.yPQ4 bzw. Q^lUPOi\ ent- 
65 haU, wobd y Zahlenwcrte von 1 bis 3 amwhmen kann und z eine beliebig groBc Zahl, typascherwcifie audi als Duicb- 
schnittswert einer Kedenlfingenverteilung, darsteUt 

Im fblgendBn bezeichnet der Begciff "Phosi^iinsMuiesalz" Salze der Fhosphin- und DipfaospfainsflureD und deren Poly- 
mere. 
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Die FhosptDBsSuresalse^ (fie in wfiBri^emMediiiiiL hetsestBllt weideo, and im wesentlicfaeD monomero \^ibindungen. 
In Abhfingigkcit voD dcnRcakdoosbcdingungeo k6nncn untcr Umstfindcn auch polynwre Phosplnnsfiuresalzc cnisichcn. 

Gedgnete Pbosphins&iren als Bcstandtdl da FbosphinsSuitsalze and bei^clsweise: 
DimethylphosiAiDsfiuie, Bthyl-methylphosphiiisfiure. DiethylphosphinsSuie, Methyl-^i-propylBn-phosphinsfliire, Me- 
thai>^(iiiethylphosphinsaure), Benzol-l.^KdimBthylphospirinsfimeX Methyl-phenyl-phosphinsSure, Diphenylidios- 5 

pMnsEurc. . 

Die Salzc dcr PhosphinsfiureD gcmaB dcxErfindung kenncn nach bckanntcn Metbodeo heigesteUt wenkn, die in EP- 
A-699 708 Diher beschiieben sind. Die PhospfainsaurBQ weiden dabd in wSBriger LSsiuig mit Metallcarixmaten, Metall- 
hydroxideo oderMetBlloxiden umgesetzt 

Pblymcrc im Sinne dcr Er&ndung sind auch in dcr Anmddung PCT/EP 57y01664 auf dai Sdtea 6 bis 9 bcschricbcn, lo 
worauf hier ausdrOcklich Bezug gaxmuncn winL 

DieMengB des den Mynmren zuzusetzenden HiosphinsfiuresalzBS der allgernBinen Fomiel I oderdes Diphosphinsiu- 
resalzes der Farmel II kann innerhaib water Grenzen variieren. Im allgemeinen veiwendet man 1 bis 30 Gew,-%, bezo- 
gen aiif das feitige Pdlymercompoiind Die optimale Maige hfingt von der Natiir des Polymeren, der Art der Kompo- 
ncntc B und vom Typ des cingesetztai PhosiAinsfiurcsalzcs sdbst ab und kann durch Vteuchc leicht bestimmi wcrden. 15 
Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondcrc 5 bis 15 Gcw.-%. 

Die Phospliinafiiiresalze gemfiB der Erfindung fcttnnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewiinschten 
Eigenschaften in verschiedeoCT physikalischer Form angewendet werdea So kannen die PhosphinsSuresalze z. B. zur 
Erziehing dner bcsscren Dispeasion im Mymoen zu einer fcinteiligcn Farm vcimahlcn wcrden. Falls crwOnscht k&i- 
ncnauchGcmische vcrschiedencrPhosphinsfiuiesalzeeingcseizlwcrdcn. 20 

Die Phosjdrinsfiuresalze gemMfl der Erfindung sind thennisch stabii, zetsetaen die Polymeren weder bei der Aferarbei- 
tung noch beeinflussen sie den H^tellprozefi der KunststDff-Fornunasse. Die Phoa phinsfliir f wal w sind imter Heistel- 
lungs- und Veraifodtungsbedingungen fllr Polymm nicht fiOchdg. 

Als Komponoite B cnthittt die Polymerfommiassc dn stickstoffhaldgcs Hiosirfiat der FoniKhi (NH4)yH3_yP04 (Mo- 
nophosphate) bzw. (NH4PO3),, (Mypbosphale) wobd y Zahlenwerte vcm 1 bis 3 annehmen kann und z eine beliebig 25 
groPa- yahl typiyh^nyB^g" atich nk nurnhgnhnittgwert einer KettEplMngenvertBalung, darstellt. Zwischen den Mo oo- 
pbosphaten und den Polyphosphatcn kann cin flieficDdcrtJbcigang efolgen, bdspielsweise mit Di-, IHphosphatKi usw. 
Bd (NH4FQ^ handdl es dch typischcrwdse um marktDbliche Ammoniun^wlyphosphate mit unterschicdlichai Kct- 
tenlSngen, die nach vendnedenen Afeafahren heigesteUt werden kbunen, Es ktinnen sowohl kuizketlige als audi langketr 
tige Polyphosphate eipgesetztwoden, BO dafizbeispielsweise^A^ 10.000 annehmen kann. Bevorzugt sind 30 

wenig wassedfisUche, l&ngeri&ettige AmmonimnpolyphoqdiBte mit KcttcnlSngeo > 100. 

Die-McEige der den FQlyxnoncn zuzusetzenden Phosphate (Komponente B) kaim innediBlb weiter Gioizai variioen. 
Im allgemeuxen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% hezogen auf das fertige Polymercompound. Die opdmale Menge hSngt 
VGQ der Natur des I^lymeien, der Art des eingBsetcten Fhospfainats (Komponente A) sowie vom T^p des Phosphats 
selbst ab und kann dutch \fetsuGbe leicbt bestimmt wctdoL Bevorzugt and 3 bis 20, inshesondm S bis 15 Gew.-%. 35 

Bevoczugte thermoplastiBche Polymeie sind technische Kiuiststaffe wie z. B. Fblystyxol-HI (mit cdiCbter SchlagzSr 
higkdt), PblyphenylenBtbei; Pblyamide, IV^lyestei; Bolycarhonate und Blends bzw. Fblyblends wie ABS oder PC/ABS. 

Besondeis bevoraigt and ABS-PolymBiB. 

Die fiammhemmendeo Kon^xnentcn A und B kannen in KanststodBT-Foimmassen dogearbeitet werden, indein z. B. 
alle Bestandteilc als Pulver und/oder Granulat in dnem Miscber voigemiBcht und anscUieSend in dnem Compcundier- 40 
aggiBgat(z. B. einem Doppelschneckepextruder) in der PolymRrarhmelzB hompgeniaiert werden. Die Schmetoe wird flb- 
licherwcise als Strang abgezogen, gekflhll und granuliert IMe KbmponeotBn A und B kOonen auch sepaiat fiber dne Do- 
sloaMage dirda in (>3mpc>uiidieraggregat dngebiacbt we^^ . 

Es ist eb«iso mfiglich, die flammhemmendcn Zusfitze A und B einem fcrtigai Polymeigranulat bzw. -pulver beizumi- 
schen und die Afischung direkt auf einer SpotzguBmaschine zu Farmteilen zu verazbeiten. ^ 45 

Bd Polyestem beispielsweise kannen die flnrnmh^^^^*^^^ Zusfitze A und B auch beidts wShzend der Bol^tondezy- 
sadonindiePolyesteiniassegcgcbmwcrdai. * j„ . ™ii j 

Den Formmasscn kdnnen ncbcn der crfindungsgemaBcn flammhemmendcn Kombmation aus A und B aucb Full- uiia 
VerstarkungsstoCfe wie Glasf&sem, GUskugeln oder Muieralien wie Krdde zugesetzt werden. Z iisfltzlich kdanen^A 
Fonmnasaen noch andere ZusStze wie Antioxidantien, Licbtschutzmittel, Gidtmittel, FarbmitlBl, Nuldderungsmitld 50 
Oder Antifitatikfl aithalten. Bcisindc filr die vowoidbaien Zusfitze sind in EP-A-584 567 angcgebcn. 

Die flammwidrigcn Kunststoffinasscn dgnen sich zur Heistellut^ von Formkaipcm, filmoi, Faden und Fascm, z. B. 
dutch Sptitz^fien, Bxtzudietten oder ^ferpressea 

Bdspide ^ 



HanddsObliche Folymeie (Granulat): 

ABS I: «Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) enthfllt kcinc Rill- bzw. Verstfiikungsstofifc 
ABS It «Novodur L3FR (Fa. Bayer AG. D) enthfilt biomhaltiges Flammschutzmittel 
Pblyanrid 6 (PA 6): •Duiethan B29 (Fa, Bayer AG, D) en&filt kdne FflU- bzw. Veistfirkungsstoffe 
Polyamid 6 (PA 6-GV): «!Duiethan BKV30 (Fa. Bayer AG, D) aithfflt 25% Glasfeswn 

Pblybutylcnterephtiialat (PBT-GV): «Cclanex 2300 GVITSO (Fa. Hoedisi Olancsc, USA) cnttiSlt 30% Glasfason 
Fhosphinsfiuiesalze (Komponente A, pulverfdrmig): 

Aluminiumsalz der Ddmetfaylphosphinsfluie, im folgenden als BMB(\L bezeicbnet 

Alumimumsalz der Metfaylethylphosphinsiure, im folgenden als MERAJL bezddmet 

Akunioiumsalz der l-Methoxy-etfaylmethylphosphinsfiure, im folgenden als Methoxy-MEPAL bezdchnet 
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Alumimumsalz der MBtfay]propyl{^iosphins&uze, im fol^endeo als MFBi\L bezeichnet 
Aimnoniumpolyidiosphat CKoxnpoQoite B, pulvcffO^^ 
®Hostaflam AP 422 (Fa. Hocchst AG, D) 
ADtioxidandeo: 

s AO 1: «Hostanca 0 10 (Pa. Hoechst AG, D), mehikenu^ Phenol 
AO 2: «HosiaDOX PAR 24 (Fa. Hocchst AG, D). Phosphil 
lichtschutzznittel: 

LS 1: «Hostavin N 20 (Fa. Hoechst AG, D), sterisch gehindertBS Amin, monomer 
LS 2: ®Hostavin ARO 8 (Fa. Hoechst AG, D), UV-Absorbec, Benzophenontyp. 

10 Die Flammschutzmittdkomponcntai (Phosphinsfiuresalzc, A) und gcgebenenfalls dcr Syncigist (Ammoniuinpoly- 
phosphat, B) wuidcn in dcmin den DabcUen angcgebcooi VciMllms mit dan PolymeigranulEt und evfl. wdtcren Addi- 
tivcn vcnniacht und auf einem Doppelschneckenextrader (T^p Leistritz LSM 30/34) bei Tbmperaturen von 190-225X 
(ABS), brw. bei Tbmpeiaturen von 23a-260°C (PA 6. PA 6<JV uod PBT-G V) oingearbeitet Der hamogenifflertB Poly- 
merstrang wuzde abgezogen, im Wasseibad gekOhk und ansdiHeBeod 

15 Nach ausidchender Ttocknung wurdcn die Fanmnassai auf dner SpritzgicBinaschine (IVP Tbshiba IS 100 EN) bd 
Massetemperaiuren von 210-240^0 (ABS) bzw., von 240-270^C (PA 6, PA 6<j V und PBT-GV) zu Priiftfirpcm vaar- 
beitet und anhand des UL W-lbsts (Underwriter LaboratoiiBs) auf Flammwidrigkeit g^ffflft uod klassifiziBrt Die Bienn- 
barkdt derPriifkazper wurde duxch Bestimmung des Sauerstofflndex (LOI nach ASIM D 2863-T7) beurteilt 
Tkbelle 1 zeigt die Eigebnisse der VeigleichsbeispieiLe, in denen FbosiAuns&xresalze ais alleinige Flannnschu tzmittd- 

20 koiDponentBninABS,PA6,PA6<}VBOwieinPBT-GVeiqgesetztwi^ 

Die Eigebnisse der Beispiele* in deoen FhospfainsfluzesalzB in Eombinadon mit dem BrfindungsgemSBeQ Syneigisten 
ausgepillft wuiden, snd in der Ihbelle 2 aui^gelistet AUe Mengenangaben aind als Gew. -% au^gefOhit und bezieheo sich 
auf das fieitige Polymeicompound einschliefflicb FlammschutzausrOsoing. 

25 Ihbellel 



Veigldchsbeispielc. Alumixnumsaize voo Fhosphins&icen'als alldnige PIammBchuT?mitte1]cnmponeote in ABSpPA 6, 

PA 6<3V und PBT-GV 
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Polymer 


MEPAL 

m 


DMPAL 

m 


MPPAL 


•MEPAL 

m 


A01 

m 


AO 2 
[%] 


Klasse nach UL 
94 
(1,5 mm) 


LOI 
I%] 


35 


ABSI 


30 












nlcM 
idassKizierbar 


52,5 
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ABSI 




30 










V-2 


51,0 


ABSI 






30 








V-1 


38.0 




ABSI 








30 






V-1 


46.5 


45 


PA 6 


15 












V-0 


31,0 




PA6-GV 


20 












nicht 
Idas^flzlerbar 


40,0 


SO 


PBT-GV 


15 








0,15 


0.20 


V-1 


48.5 




PBT-GV 


20 








0.1S 


0,20 


V-0 


49.5 
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Bdspide. Alumimumsalze von Fhosphins&ueD in Kombinaticm mit erfindungsganSBem SyneigisteD in ABS, PA 6, PA 

6-GV undPBT-GV 



Polymer 


MEPAL 


UMrAL 


mrrAL 


iviQinoxy 


nOoMalicuil 

AP 422 

r%i 


AO 1 
[%] 


AO 2 

[%] 


Klasse nach 
UL94 
(1,5 mm) 


LOI 
(%] 


ABS 1 


lO 








15 








28,5 


ABS 1 


12,3 








12.5 






V-0 


26.5 


ABSI 


10 








10 






V-2 


24,0 


ABSI 


7.6 








7.5 






V-2 


23,5 


ABSI 




15 






15 






V-0 


30.0 


ABSi 






15 




15 






V-0 


2/,0 


ABSI 








15 


15 






V-0 


27.0 


PA 6 


10 








5 






V-0 


n.b« 


PA6-GV 


10 








5 






V-0 


tub.* 


PBT-GV- 


10 








.... -5.: 


A15 


-0^0 


_ _Vd0. _ 


28.0 



•n-b. = nicdit bBStlmmt 



"Kbelle 3 zcigt das Ergcbnis der kOnstlichen Bdichtung eincr ©rfindimgsgemfiBcn syneigistischen Flammschutzmittcl- 
kombmaticm in ABS im Afergldch zu einem handelsilblidiBn ABS mit biomhaldgBni FlammschutzmittBl in dnetn ®Sun- 
test-Gerfit der Finna Heraeus mit Suprax-Rlter bei dner Scfawaiztafelteniperatur von 55X ± 5°C obne Beregnung, Be- 
wertungskriterium ist die VcrfSrbung, gemcssen als Ydlowness-Lidcx (YI). Dancben wurde die Prtlfung nach UL 94 
duicfagefQfart uod der IjOI- Wert bestimmt 

labelled 



Polymer 


MEPAL 
I%] 


Hostaflam 
AP422 


LSI 
l%] 


LS2 
I%] 


Klasse 
nach UL 04 
(1.6 mm) 


LOI 

m 


YI 

nach 
Ob 


YI 

nadi 
500 h 


YI 

nach 
1100 h 


YI nach 
1600 h 


ABSI 






0.5 


0.5 


nlcht 
Massifizler> 
bar 


19 


51 


39 


46 


"~6S 


ABSI 


12.5 


12.5 


o.s 


0.5 


V-0 


26 


68 


50 


52 


65 


ABS II 






0.5 


0.S 




25.5 


2U 


94 


101 


102 



Aus den Beaspielen geht bervaz; dafi mil der etfizidungsgeinfifieD Eombination vcn RiosphinsSiuesalzen mil Syneigist 
B eine sdir gute PlammschutzvnriEui^ erzielt winL Dancben wild die Wiiksamkeit Oblichcar licbtschutznuttd vom lyp 
sterisch gefainderter Amine (HALS hindered amine light stabilizer) in KombinatLOQ mit UV-Absoibem nicht beeio- 
txSchtigt. 



PateotanspiOche 

1. Syneigistische FlflininschutzimttBl-Kombinalion fOrPolymere, enthaltend als Kbrnpaneote A em FhosphinsSu- 
resalz der Rmnel (I) und/oder ein DiphosphinsSuiesalz der PormBl QJ) und/oder deien PoljonBien, 
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wonn 

R\ lineares Oder veizweigtes CpCfi-Alky I Oder Phenyl 

R^l^^i^o^mw&gtts Ci-Cio-Alkylcn, C^io-Aiylcn odex Alkylarylcn odcr Arylalkylcni 

M CfllriiiTn-, >'™<"'»™- oderZink-Ionen: 

m 2 Oder 3; 

nloder3: 

xloder2 

und als KotupOTente B ein stickstofflialtiges Phosphat der Fprmeln (HH^^y-^PCk bzw. (NH4PQs)z, wobei 
y 1 bis 3 bedeutet und, 

zcincbdicbiggroBcZahlisL ^ u , -u ^^o 

2. Flflmmsi^^tfg^ittel-Kombination gcmSB Anspnich 1, dadurch gekennzBcnnet, dap 

R^R^Ci-a-Alkyl, 

R? Ci-Ctf-Alkylen Oder Phenylen, imd 

M Alunmnunhlonen 

^"!^«4, »tTmittpJ- -K:nmhinatioii genifiB Ansprucb 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bd der Kom- 
pooentB B um AnnnomuixipQlyphosphate mit Kettenlflnge > 100 handelt 

4. Yaw«iduDg eincrFlammschutaamttel-Kambination gemfiB Aiiq)ruch 1 odo- 2 zur flammfestm AusrOstung von 
Polyniacn,iiisbe8ondeicvonABS. . - - ^ 

5 \ferweiidm«gBinMB Anmch 4, dadurch gek^^ 

j^weils in einer KonzEOtralioii von 1 bis 30 Gcw.-%, bezogen auf das fertigePolyinBiconipound, dngesetet werdca 

6 \fcrwenduM gen^ An«uch 4, dadurch gckcnnwdchnct, daB Komponentc A und B unabhfingig voneinandea- 
i^Weils in^r KonzcnltBlion von 3 bis 20 Gcw.-%. bezogen auf das f ertigc Polymcioompound, dngesetzt werdm. 

7 \brwendung gemfiB Anspnich 4, dadurch gekeni^ 

j^ils in eiw fonzeotzation von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf dasfertigePolyinBicanipoimd,eingesetztwM^ 
8. Flammfcfit ausgerOstelc Kunststoff-Fomimassc, colhaltcmd eine Hammschutzmittel-KDmWnanon gcmiB den 

mg^rfJatBte Kunstetoff-RxmniassB gemSB Anspnich 8. dadurch gekmnzeichnet. daB es sidi bei 
dem Kunststofif um ABS handelt 



